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(57) Abstract 

The invention concerns a polymer semiconductor device 
comprising a rectifying function formed by a polymer film (12) 
between a first (11) and a second (13) electrode, the polymer 
film constituting a host matrix for polar molecules, the polar 
molecules being electrically oriented in a direction perpendicular 
to the electrodes, the electric charges of the polar molecules 
having the same sign being directed towards the same electrode. 
The invention also concerns a method for making such a device. 

(57) Abreg* 

L'invention concerne un dispositif semiconducteur en 
poly mere comportant une fonction redresseuse formee par une 
couche de polymere (12) comprise entre une premiere (11) et 
une seconde (13) electrode, la couche de polymere constituant 
une matrice hdte pour des molecules polaires, les molecules po- 
laires etant orientees electriquement dans une direction perpen- 
diculaire aux electrodes, les charges eiectriques de m6me signe 
des molecules polaires etant dirigees vers la meme electrode. 
L'invention concerne egalement un precede de realisation d'un tel dispositif. 
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DISPOSITIF SEMICONDUCTEUR EN POLYMERE COMPORTANT AU 
MOINS UNE FONCTION REDRESSEUSE ET PROCEDE DE 
FABRICATION D 'UN TEL DISPOSITIF 

5 La presente invention concerne un dispositif 

semiconducteur en polymere comportant au moins une 
fonction redresseuse. Elle concerne en particulier les 
diodes et notamment les diodes photovoltaiques et 
electroluminescentes. Elle concerne egalement des 

10 dispositifs tels que les transistors. 

L f utilisation de polymere pour realiser des 
dispositifs semiconducteurs est techniquement assez 
interessante . En effet, les polymeres peuvent etre mis 
en forme par voie humide a partir d'une solution, ce 

15 qui conduit a des techniques faciles a mettre en 
oeuvre, peu onereuses et compatibles avec d'autres 
techniques. 

Afin de realiser des dispositifs semiconducteurs 
tels que des diodes electroluminescentes et des 

20 cellules photovoltaiques, il convient habituellement de 
realiser une jonction. II peut s'agir d ! une jonction 
Schottky obtenue par mise en contact d'un 
semiconducteur dope et d'un metal presentant un contact 
redresseur avec le semiconducteur utilise. II peut 

25 egalement s'agir d'une jonction pn obtenue par la 
juxtaposition d'un semiconducteur de type p et d'un 
semiconducteur de type n. La jonction est dite 
homojonction si le materiau semiconducteur est le meme 
pour 1" ensemble de la jonction. Dans le cas contraire, 

30 on parle d f hetero jonction . 

II est connu d'utiliser des polymeres pour 
realiser ces deux types de diode (Schottky et jonction 
pn) . En fonction du type de conductivity requis p ou n, 
il est preferable de doper chimiquement le polymere 
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avec des atomes (ou des molecules) accepteurs ou 
donneurs d 1 electrons, respect ivement . 

Un inconvenient des diodes Schottky realisees par 
la juxtaposition d'un metal et d'un polymere 
5 semiconducteur est leur faible duree de vie. Ceci est 
du a la diffusion du metal dans le polymere, au niveau 
du contact entre les deux materiaux, a cause de la 
difference de potentiel electrochimique existant entre 
ces deux materiaux. 

10 Une jonction pn devrait permettre a priori de 

corriger cet inconvenient. On la realise par 
juxtaposition d'un polymere de type p et d'un polymere 
de type n. Toutefois, il est extremement difficile de 
realiser de telles jonctions pn car le choix des 

15 differents polymeres n ! est pas toujours compatible avec 
les imperatifs de mise en oeuvre. De plus, les 
polymeres de type n sont peu courants et souvent 
instables a l'oxygene. 

Un autre probleme inherent aux diodes en polymere 

20 de ces deux types (Schottky et pn) est lie a la faible 
extension de la zone de depletion a la jonction et qui 
est inferieure a 20 nm. Afin d'eviter des 
courts-circuits entre les electrodes, les dispositifs 
constitues de couches minces de polymere sont realises 

25 avec une epaisseur superieure ou egale a 100 nm. Comme 
la mobilite y des charges dans les composants 
organiques est une fonction croissant rapidement avec 
le champ electrique E interne au semiconducteur selon 
la loi empirique 

3.0 

U = Uo .exp[(E/E 0 )P] 

ou I'exposant p est voisin de 0,5 et comme le champ 
interne E n'est important que dans la zone de 
35 depletion, les charges electriques circulent mal dans 
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les dispositifs semiconducteurs en polymere selon l'art 
connu. Ceci entraine un faible rendement de ces 
dispositifs . 

La presente invention permet de remedier a ces 
inconvenients. Elle consiste a realiser un gradient 
d' homo jonction redresseuse equivalent a une jonction pn 
dans une couche mince unique de polymere qui sert de 
matrice hote a des molecules polaires orientees de 
maniere appropriee. II en resulte une augmentation 
significative de la mobilite des porteurs dans toute 
l'epaisseur de la couche, ce qui entraine une zone de 
depletion distribute unif ormement . Ce principe ameliore 
de facon significative les performances des dispositifs 
a jonction tels que les diodes electroluminescentes, 
15 les photopiles et les transistors realises a partir de 
polymeres . 

Un premier objet de la presente invention consiste 
done en un dispositif semiconducteur en polymere 
comportant au moins une fonction redresseuse, 
caracterise en ce que la fonction est realisee par une 
couche de polymere comprise entre des premiers et des 
seconds moyens formant electrodes, la couche de 
polymere constituant une matrice hote pour des 
molecules polaires, les molecules polaires etant 
orientees electriquement dans une direction 
perpendiculaire aux premiers et seconds moyens formant 
electrodes, les charges electriques de meme signe des 
molecules polaires etant dirigees vers les memes moyens 
formant electrode. 

Un second objet de la presente invention consiste 
en un procede de realisation d ! un dispositif 
semiconducteur en polymere comportant au moins une 
fonction redresseuse, caracterise en ce qu f il inclut 
les etapes suivantes : 



20 



25 



30 
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- formation d'une couche a base de polymere et 
comprenant des molecules polaires, le polymere 
constituant une matrice hote pour les molecules 
polaires, 

5 - orientation des molecules polaires dans la 

matrice hote pour que les charges electriques de meme 
signe des molecules polaires soient dirigees d f un meme 
cote. 

L' invention sera mieux comprise et d'autres 
10 avantages et particularity apparaitront a la lecture 
de la description qui va suivre, donnee a titre 
d'exemple non limitatif, accompagnee des figures 
annexees parmi lesquelles : 

- la figure 1 est un diagramme courant-tension 
15 d'une structure comprenant une couche de polymere 

placee entre deux electrodes, 

- la figure 2 est un diagramme representant la 
variation de la hauteur de la barriere de potentiel 
entre une electrode et la couche de polymere d'une 

20 structure selon l 1 invention en fonction du taux 
d 1 orientation des molecules polaires, 

- la figure 3 est un diagramme representant la 
mobilite des electrons dans une structure selon 
1' invention avant polarisation et pour deux valeurs 

25 opposees du champ de polarisation, 

- la figure 4 repre'sente, vue de cote, une 
photopile selon la presente invention, 

- la figure 5 est une vue en perspective d'un 
dispositif a photopiles selon la presente invention, 

30 - la figure 6 represente, vue de cote, une diode 

electroluminescente selon la presente invention. 

Les diagrammes des figures 1, 2 et 3 permettent 
d ! illustrer le principe qui est a la base de la 
presente invention. lis concernent une diode symetrique 

35 constitute d f un film mince de polymere semiconducteur 
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situe entre deux electrodes de meme nature et 
comportant des molecules organiques polaires. Le film 
mince est un copolymere (MMA-DR1) 50/50 qui sera defini 
plus loin, le MMA jouant le role de matrice hote et le 
5 DR1 constituant les molecules polaires. Les electrodes 
sont en aluminium. 

Initialement, la structure ainsi constitute est 
parfaitement symetrique comme le montre sa 
caracteristique courant-tension representee par la 

10 courbe 1 sur le diagramme de la figure 1 et relevee a 
temperature ambiante. Le principe qui est a la base de 
la presente invention consiste a induire une fonction 
de diode redresseuse de type pn par modification de la 
nature meme de la couche de polymere situee entre les 

15 electrodes. La modification est realisee par 
orientation des molecules polaires dans la matrice 
hote. En appliquant un champ electrique statique sur le 
film mince et en portant simultanement ce film mince a 
une temperature proche de sa temperature de transition 

20 vitreuse Tg, les molecules polaires s'orientent 
quantitativement selon le champ electrique. Cette 
orientation est figee en maintenant le champ electrique 
statique pendant la phase de ref roidissement de la 
structure. II est possible de relier directement le 

25 champ interne induit dans une structure polarisee au 
taux d' orientation des molecules polaires. 

L ! effet de 1 ' orientation des molecules polaires 
apparait sur les courbes du diagramme I = f(V) de la 
figure 1. La courbe 1 montrant la caracteristique 

30 courant-tension avant polarisation de la structure, la 
courbe 2 montre la caracteristique courant-tension 
d'une structure similaire obtenue apres polarisation 
sous 5 V, a une temperature de 130°C pendant 10 min, la 
courbe 3 montre la caracteristique courant-tension 

35 d'une structure similaire obtenue apres polarisation 
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sous 10 V, a une temperature de 130°C pendant 10 min, 
la courbe 4 montre la caracteristique courant-tension 
d'une structure similaire obtenue apres polarisation 
sous 15 V, a une temperature de 130°C pendant 10 min. 
5 L ! effet redresseur, apres polarisation a une 
temperature proche de la temperature de transition 
vitreuse apparait nettement sur le diagramme de la 
figure 1. 

En prenant le modele classique de la diode 
10 Schottky pour les semiconducteurs, on peut faire un 
ajustement theorique des courbes courant-tension en 
utilisant des parametres usuels : 

I = I s [exp(qV/nkT) -l] 

15 



Is 


: courant de saturation 


V 


: tension appliquee 


n 


: facteur d'idealite 


q 


: charge de 1 1 electron 


k 


: constante de Boltzmann 


T 


: temperature absolue. 


peut 


ainsi estimer pour chacune des valeurs de 



polarisation de la structure le courant de saturation. 
Par analogie avec les semiconducteurs mineraux, on peut 
25 alors calculer O^, barriere de potentiel 

metal-semiconducteur par 1' expression suivante : 

I s = AR*T 2 exp(-qOWkT) 

30 avec A : aire de la diode 

R* : constante de Richardson, 



R* = 47cm e qk 2 /h 3 



WO 98/35393 



PCT/FR98/00212 



La valeur ^5 est comparee avec des mesures de taux 
d'orientation realisees par generation de second 
harmonique. Ces mesures de taux d' orientation peuvent 
etre effectuees comme indique dans la these de 
5 G. GADRET, intitulee "Proprietes optiques non lineaires 
de polymeres polarises : etude de la dispersion 
chromatique de leur coefficient electro-optique par 
modulation de la ref lectivite" et soutenue a 
l'Universite de Paris XI en 1993. La variation de la 
10 hauteur de la barriere de potentiel 

metal/semiconducteur organique est ainsi reliee au taux 
d'orientation des molecules dans la matrice de 
polymere. 

La figure 2 montre que, par orientation des 
15 molecules, on a realise une fonction equivalente a une 
jonction pn avec une difference de potentiel interne 
voisine de 0,2 eV. II s'agit d ! un gradient 
d 1 homo jonction distribue sur toute l'epaisseur du film 
de polymere. 

20 On constate aussi sur la figure 1 qu'en plus de 

l ! effet redresseur (asymetrie de la caracteristique) , 
la conductivity de la diode a l'etat passant (diode 
polarisee positivement ) est signif icativement accrue 
apres orientation des molecules. Cet effet est confirme 

25 par mesure de temps de vol. Cette mesure permet de 
determiner le type de " conduction d T un materiau 
(conduction n. si les electrons sont les porteurs 
ma joritaires, ou p si ce sont les trous) et la mobilite 
des charges. 

3.0 Le diagramme de la figure 3 montre les resultats 

obtenus pour la mobilite des electrons avant et apres 
orientation des molecules pour deux valeurs opposees de 
champ de polarisation applique a 130°C. La mobilite sur 
le diagramme de la figure 3 est tracee en fonction du 
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champ electrique E applique pendant la mesure. La loi 
de mobilite 

p = u 0 -exp[(E/E 0 )^ 2 ] 

5 est verifi6e. L 1 augmentation de la mobilite des 
electrons est asymetrique. Elle va dans le sens de 
l'effet redresseur induit. 

Dans le diagramme de la figure 3, la mobilite p 
des electrons est portee sur l f axe des ordonnees et le 
10 champ electrique E sur 1 1 axe des abscisses. Sur le 
diagramme de la figure 3, le signe en forme de triangle 
represente la mobilite des electrons avant polarisation 
sous champ electrique, le signe en forme de carre 
represente la mobilite des electrons apres polarisation 
15 resultant de 1 ' application d'une tension negative de 
100 V, pendant 5 min et a 130°C, le signe en forme de 
rond represente la mobilite des electrons apres 
polarisation resultant de 1 1 application d'une tension 
positive de 100 V, pendant 5 min et a 130°C. 
20 Le diagramme de la figure 3 montre que, par 

orientation des molecules, la mobilite electronique \i Q 
dans le sens passant sans champ externe applique est 
accrue d'un facteur 4. Cet effet est fondamental pour 
le rendement de dispositifs semiconducteurs du type 
25 photopile et diode electroluminescente . 

II est avantageux d'utiliser, comme molecules 
polaires, des molecules organiques actives derivees du 
domaine de l'optique non lineaire quadratique. Elles 
sont de type "push-pull", c»est-a-dire qu'elles 
30 possedent a la fois un groupe donneur d 1 electrons (du 
type amino) et un groupe accepteur d ! electrons (du type 
nitro) , separes l'un de I'autre par un ou plusieurs 
groupements comportant des systemes d ? electrons 7i 
conjugues, done susceptibles de se deplacer sur 
35 plusieurs atomes (diazobenzene dans le cas de la 
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15 



20 



25 



30 



molecule de DR1, par exemple) . Ce type de molecules est 
largement decrit dans "Molecular Nonlinear Optics : 
materials, physics and devices", edite par J. ZYSS chez 
Academic Press, Inc. (1994), "Organic Nonlinear Optical 
Materials", Vol. 1, par Ch. BOSSHARD, K. SUTTER, 
Ph. PRETRE, J. HULLIGER, M. FLORSHEIMER, P. KAATZ, 
P. GUNTER, edite par Gordon and Breach Publishers, 
(1995) et dans le document FR-A-2 732 482 divulguant un 
"Procede de fabrication de structures en polymeres 
organiques, transparentes, auto organisees pour la 
conversion de frequence optique", par F. CHARRA, 
C. FIORINI, A. LORIN, J-M. NUNZI, P. RAIMOND . 

Un exemple de molecule polaire est le Disperse Red 
1 (DR1) : 

4-[N- (2-hydroxyethyl) -N-ethyl]-amino-4 1 -nitroazobenzene 
(Aldrich, recristallise) qui possede la structure 
chimique suivante : 



Cette molecule peut etre utilisee dans une photopile 
comme photo-generateur de Charges. 

Un autre exemple de molecule polaire est la DCM : 
4- (dicyanomethylene) -2-methyl-6- (p-dimethylaminostyryl) - 
4H-pyrane (Exciton) qui possede la structure chimique 
suivante : 




CN 




.CN 



N 
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15 



20 
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Cette molecule peut etre utilisee dans une diode 
electroluminescente comme emetteur de lumiere rouge a 
62 0 nm. 

Le polymere qu f il convient d ! utiliser est 
avantageusement soluble. II doit avoir une mobilite de 
porteurs significative apres inclusion des molecules 
actives par dopage ou par greffage a la chaine 
principale. II peut s'agir de polymeres semiconducteurs 
comme ceux qui sont decrits dans "Handbook of 
conducting polymers" , edite en deux volumes par 
SKOTHEIM en 1986 chez Marcel Dekker. Les derives 
solubles du polythiophene (PT) , du polyparaphenyl£ne 
(PPP) , et du polyparaphenylenevinylene (PPV) en sont 
quelques exemples. II peut aussi s'agir de polymeres 
qui deviennent semiconducteurs par dopage, par exemple 
le polymethylmethacrylate (PMMA) , le polyvinylcarbazole 
(PVK), le polycarbonate (PC), le polystyrene (PS), et 
le polyvinylchlorure (PVC) . 

Par exemple, le polymethylmethacrylate (PMMA) est 
utilise en tant que matrice polymere isotrope, 
optiquement inactive et transparente dans le visible et 
l f infrarouge proche. Sa formule chimique est la 
suivante : 




0^ ^0-CH 3 



35 



La molecule active peut etre attachee chimiquement 
(greffee) au polymere. Ainsi, le copolymere DR1-MMA 
greffe a 50% en moles de chromophores (DR1-MMA 50/50) 
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est obtenu par polymerisation radicalaire a partir 
d'une solution de methylmethacrylate (MMA) et de 
N-ethyl-N- (methacryloxyethyl) -4 1 -amino-4-nitroazobenzene 
(derive de DR1) . Ce mat£riau possede une temperature de 
5 transition vitreuse proche de 132°C. Sa formule est la 
suivante : 

-fi-CH 2 -) (-C-CH 2 -V n =0,50 

io £ n X C 1 ~ n 

0' ^0 0' ^0-CH 3 



15 




Le dispositif semiconducteur selon la presente 
invention permet notamment la realisation d ! une 
20 photopile (cellule photovoltaique) . Une realisation 
classique de photopile est decrite dans 1' article 
"Organic Solar Cells" de D. WOHRLE et D. MEISSNER, 
publie dans Advanced Materials, Vol. 3 (1991), n°3, 
pages 129-138. 

25 La photopile selon 1' invention est representee 

schema tiquement a la figure 4. Elle comprend un 
substrat transparent 10, par exemple en verre, 
supportant une electrode transparente 11, par exemple 
en oxyde mixte d'etain et d ! indium (electrode ITO) . Une 

30 couche de semiconducteur organique 12 constitute par un 
polymere incluant des molecules polaires est comprise 
entre l 1 electrode transparente 11 et une electrode 
metallique 13, par exemple en aluminium. Les electrodes 
11 et 13 sont respectivement reliees a des bornes de 

35 sortie 14 et 15. En f onctionnement , la lumiere, 
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indiquee par des f leches sur la figure 4, est absorbee 
par la face transparente de la photodiode. Des charges 
electriques sont alors photo-generees pres de 
1' interface electrode transparente 11 - couche de 
5 polymere 12. Le champ electrique interne a la 
structure, qui est induit par 1 1 orientation des 
molecules polaires contenues dans la matrice hote 
polymere, favorise la separation des charges et le 
deplacement de l'un des porteurs vers 1' electrode 

10 d 1 aluminium. Un courant est alors genere. 

Pour une realisation plus industrialisable de la 
photopile, on peut utiliser un substrat constitue par 
une lame de verre standard, recouverte d ! ITO 
(traitement Conductin 013 A de chez Balzers) de 

15 resistance egale a 13 n/D, et d'epaisseur egale a 
1 mm. Le revetement conducteur est alors grave par 
attaque laser selon la configuration illustree par la 
figure 5 ou la reference 20 designe la lame de verre. 
L 1 ablation laser divise le revetement conducteur et 

20 transparent en trois parties 21, 22 et 23. Apres 
nettoyage avec un detergent classique (TDF4), les 
parties 21, 22 et 23 sont rincees a l'eau distillee 
puis subissent plusieurs cycles de traitement aux 
ultrasons. Le substrat constitue par la lame de verre 

25 et son revetement conducteur est ensuite chauffe dans 
un four a 400°C de fagon a eliminer par pyrolyse 
d' eventuelles impuretes organiques residuelles. 

Le film organique est obtenu par centrif ugation de 
la solution de polymere sur le substrat (depot a la 

30 tournette) . L f epaisseur de la couche et son homogeneite 
dependent des parametres de rotation de la tournette et 
de la viscosite de la solution. L'appareil est regie en 
double regime. 

Des films d ! epaisseur 0,13 \im sont obtenus a 

35 partir d f une solution de copolymere (MMA-DR1) 50/50 a 
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30 g/1 dans le trichloro-1, 1, 2-ethane . La solution est 
filtree au moment du depot a travers un filtre de 
0,5 urn. Les parametres de centrifugation sont les 
suivants : 

5 Phase de depot : premiere acceleration : 

200 tours/min/s, 
premier cycle : 110 tours/min, 
pendant 10 s, 
Phase de sechage : deuxieme acceleration : 
10 300 tours/min/s, 

deuxieme cycle : 
5000 tours/min pendant 50 s. 
Apres depot, le substrat recouvert du film mince 
est recuit pendant 15 minutes a 80°C, ce qui permet 
15 d'eliminer le solvant residuel. La mesure de 
I'epaisseur est realisee a l'aide d'un profilometre 
Veeco modele Dektak 3ST. 

La partie gauche du film mince correspondant aux 
parties 22 et 23 est alors grattee partiellement pour 
20 mettre a nu ces parties 22 et 23 qui serviront de plots 
de contact electrique. De meme, la partie droite 
extreme du film mince est egalement grattee pour 
faciliter la prise de contact. 

Ensuite, comme cela est visible sur la figure 5,* 
25 des electrodes 24 et 25 en aluminium sont deposees sur 
le film mince organique 29 par evaporation a travers un 
masque. L 1 evaporation est realisee sous vide a 
1,33. 10" 4 Pa (10~ 6 Torr) . Elle permet simultanement le 
depot des bandes conductrices 2 6 et 27 assurant la 
30 liaison electrique entre les electrodes 24 et 25 et les 
plots 22 et 23 respectivement . On obtient deux 
photopiles dont la surface unitaire est de 38 mm 2 et 
possedant une electrode commune formee par la partie 
conductrice 21. 
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Le dispositif obtenu est ensuite porte a une 
temperature de 130°C et une tension de 15 volts est 
appliquee a chaque diode pendant 10 minutes. Puis la 
regulation en temperature du dispositif est arretee en 
5 gardant la meme tension de polarisation appliquee. On 
laisse la temperature du dispositif redescendre & 25°C 
en 30 minutes. Le champ electrique statique applique 
est alors coupe. 

L'effet du colorant DR1 est que les porteurs de 

10 charges majoritaires dans le copolymere (MMA-DR1) 50/50 
sont les electrons (materiau de type n) . Leur mobilite 
est done augmentee en orientant les chromophores de DR1 
avec leur groupement donneur d 1 electrons (amino) du 
cote du revetement d f ITO et leur groupement accepteur 

15 d T electrons (nitro) du cote de l f electrode d' aluminium. 
On realise cela en appliquant la valeur positive de la 
tension V au revetement d f IT0 pendant la phase de 
polarisation. Plus generalement , pour un film de 
polymere de meme composition et d'epaisseur differente, 

20 le dispositif sera polarise avec une tension V voisine 
de 100 V/pm. 

La photopile ainsi decrite genere un courant 
d' electrons a l 1 electrode d ! aluminium lorsquVelle est 
eclairee en lumiere blanche sur la face transparente . 

25 Le dispositif semiconducteur selon la presente 

invention permet egalement ' la realisation d'une diode 
electroluminescente. Une realisation classique de diode 
electroluminescente est decrite dans 1' article "Blue 
light-emitting diodes with doped polymers" de 

30 E. GAUTIER, J.-M. NUNZI, C. SENTEIN, A. LOR IN et 
P. RAIMOND publie dans Synthetic Metals, Vol. 81, 1996, 
p. 197-200. 

Une diode electroluminescente selon la presente 
invention est representee schematiquement a la figure 
35 6. Sa structure est identique a celle de la figure 4. 
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Elle comporte un substrat transparent 30, par exemple 
en verre, supportant une electrode transparente 31, par 
exemple une electrode ITO. Une couche de semiconducteur 
organique 32 constitute par un polymere incluant des 
5 molecules polaires est comprise entre I 1 electrode 
transparente 31 et une electrode metallique 33, par 
exemple en aluminium. Les electrodes 31 et 33 sont 
respectivement reliees a des bornes d f entree 34 et 35. 
En fonctionnement, de la lumiere, indiquee par des 

10 fleches sur la figure 6, est emise au travers de la 
face transparente de la diode electroluminescente . 

Lorsque la diode est soumise a une tension 
positive sur l 1 electrode transparente 31, des charges 
sont injectees par les deux electrodes 31 et 33 dans le 

15 polymere 32. En se recombinant, ces charges emettent de 
la lumiere par la face transparente du dispositif. Le 
champ electrique interne a la structure, qui est induit 
par 1 1 orientation des molecules polaires contenues dans 
la matrice hote polymere, favorise 1' injection des 

20 charges et leur recombinaison par paires +/- dans le 
polymere. En effet, ce champ interne limite le transit 
direct, sans recombinaison, de charges d'une electrode 
a 1 ! autre. 

On peut aussi realiser des structures de diodes 
25 electroluminescentes suivant la disposition montree a 
la figure 5. Le film mince organique peut etre obtenu a 
partir d f un melange du polymere PMMA a 30 g/1 dans le 
trichloro-1, 1, 2-ethane avec la molecule de DCM a 5% en 
masse de PMMA (1,5 g/1 de solution). En suivant la 
30 procedure decrite precedemment pour la photopile de la 
figure 5, on peut obtenir des films organiques de 
0,1 pm d'epaisseur. Les electrodes d'aluminium sont 
aussi deposees comme decrit precedemment. La 
polarisation du dispositif se fait aussi de la maniere 
35 indiquee precedemment. 
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La diode electroluminescente ainsi decrite 6met de 
la lumiere rouge a 620 nm par 1 ! electrode transparente 
lorsqu'elle est soumise a une tension superieure a 20 V 
(positive sur 1' electrode transparente). 
5 Differentes variantes de realisation peuvent etre 

envisagtes dans le cadre de la presente invention. 
Ainsi, la couche organique active peut etre realisee 
par melange de differents polymeres et de differentes 
molecules. De meme, ces differentes especes peuvent 

10 etre liees chimiquement (copolymere) . 

Le substrat transparent peut etre du verre 
ordinaire mais tout autre materiau dielectrique 
transparent convient, par exemple les plastiques 
transparents comme le polycarbonate, le PMMA. Ces 

15 materiaux plastiques permettent la realisation de 
dispositifs souples (en feuille, en rouleau, etc.). 

Afin de laisser passer la lumiere utile, au moins 
l'une des electrodes doit etre transparente. Si, comme 
c'est le cas decrit jusqu'a present, c'est le substrat 

20 qui est transparent, 1 ! electrode adjacente a ce 
substrat peut etre en oxyde d' indium, en oxyde mixte 
d'etain et d 1 indium ou peut etre constitute d'un film 
mince de polymere conducteur transparent dans le 
domaine de la lumiere utile, par exemple du type 

25 polyaniline (Pani, distribue par Monsanto) ou PEDT 
(distribue par Bayer), ou encore etre constitute d'un 
film mince metallique (aluminium, or, argent,...) 
depose par evaporation et d'une epaisseur voisine de 10 
a 50 nm. 

30 L f electrode superieure est avantageusement un film 

mince metallique depose par evaporation (aluminium, or, 
argent, magnesium,...). Suivant le type de dispositif a 
realiser, cette electrode peut etre opaque ou 
semi- transparente . 
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II existe cliff erentes techniques permettant 
d'appliquer un champ electrique statique sur un film 
mince. On peut polariser grace a des electrodes 
evaporees sur le substrat puis sur le film. C f est la 
5 methode utilisee plus haut . Ce champ peut aussi etre 
applique en deposant sur le film, qui est en general 
fortement resistif, des ions crees par effet Corona 
pres d'une pointe ou d'un fil metallique. C ! est la 
methode qui permet de polariser les cylindres des 

10 imprimantes laser. La polarisation peut egalement etre 
realisee a froid, lorsqu'elle est assistee optiquement. 

La technique de polarisation par electrodes 
consiste a appliquer un champ electrique par 
1 ' intermediate d'electrodes placees de part et d f autre 

15 du film. L 1 electrode inferieure peut etre simplement un 
substrat conducteur (silicium dope par exemple), une 
electrode metallique evaporee sur le substrat avant le 
depot du film organique, ou une electrode transparente 
(ITO) suivant le type du dispositif a realiser. 

20 L 1 electrode superieure est un film mince metallique 
depose par evaporation. 

L'acces direct et precis a la valeur du champ 
electrique applique au film constitue l ! avantage 
essentiel de cette methode. De plus, il s f agit d'une 

25 methode applicable au dispositif tel qu'il est realise. 
En portant le materiau au moment de la polarisation a 
une temperature proche de sa temperature de transition 
vitreuse, les contraintes mecaniques imposees par les 
chaines polymeriques constituant la matrice diminuent 

30 et cela conduit a 1 1 orientation des molecules dopantes. 
II est alors necessaire de maintenir le champ statique 
pendant la phase de ref roidissement de 1 1 echantillon, 
avant de le couper a temperature ambiante pour figer 
1 1 orientation des molecules. 
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Pour certains couples molecule/polym6re, il n'est 
pas necessaire de chauffer la couche organique pour 
orienter les molecules. C f est le cas du DR1 dans le 
PVK. Pour d'autres couples molecule/polymere, 
5 1 1 orientation peut etre realisee sans chauffage, par 
application d'un faisceau lumineux absorbe par les 
molecules, lequel faisceau produit un effet equivalent 
au chauffage, 

Comme il a ete dit plus haut, on peut egalement 

10 effectuer la polarisation par effet Corona. 
L 1 application d'un potentiel electrique sur une surface 
metallique a faible rayon de courbure (pointe) se 
traduit par la creation d'une forte densite surfacique 
de charges a 1* interface convexe. Le flux electrique 

15 est done concentre pres de cette pointe, conduisant a 
l ! ionisation d'un gaz present pres de 1' interface. 
L ! apparition des ions dans le gaz augmente sa 
conductibilite,. et une decharge electrique apparait 
quand la tension appliquee sur le gaz depasse la valeur 

20 de la tension de claquage dielectrique . La polarisation 
par effet Corona consiste a deposer ces ions sur le 
film mince pour le polariser. Les substrats a utiliser 
sont les memes que pour la methode precedente. 
L 1 electrode superieure metallique sera alors deposee, 

25 une fois la polarisation realisee. 

II est egalement possible de realiser les 
dispositifs decrits ci-dessus avec une structure 
inversee. Dans ce cas, le substrat et/ou l f electrode 
inferieure peuvent etre opaques. L 1 electrode superieure 

30 est alors necessairement transparente ou 

semi-transparente . Elle peut etre realisee par depot 
cathodique d ? ITO ou depot d'un film mince metallique 
d'epaisseur voisine de 10 a 50 nm (aluminium, or, 
argent, etc.). L'avantage d'un tel type de dispositif 

35 est qu'il peut etre realise par depot sur un film 
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souple d f aluminium type substrat Mylar® (distribue par 
Dupont de Nemours) . On gagne alors une etape de 
realisation, celle relative au depot de 1' electrode 
inf erieure . 

5 II entre egalement dans le cadre de la presente 

invention de realiser des dispositifs semiconducteurs 
autres que des diodes electroluminescentes ou 
photovoltaiques, par exemple des transistors de type a 
effet de champ dont la couche semiconductrice active 

10 est constitute et/ou realisee selon les 
caracteristiques de 1 ? invention. Dans ce cas, 
1 1 augmentation de la mobilite des porteurs de charges 
induite selon le principe propose est d ! un grand 
interet car les caracteristiques des transistors 

15 (contraste entre 1 ' etat passant et l'etat bloquant) 
dependent fortement de celle-ci. L 1 interet des 
transistors organiques est qu'ils permettent de 
realiser des capteurs (detecteurs et dosimetres) . 



WO 98/35393 



PCT/FR98/00212 



20 

REVINDICATIONS 
• 1. Dispositif semiconducteur en polymere 
comportant au moins une fonction redresseuse, 
caracterise en ce que la fonction est realisee par une 
5 couche de polymere (12,29,32) comprise entre des 
premiers (11,21,31) et des seconds (13,24,25,32) moyens 
formant electrodes, la couche de polymere constituant 
une matrice hote pour des molecules polaires, les 
molecules polaires etant orientees electriquement dans 
10 une direction perpendiculaire aux premiers et seconds 
moyens formant electrodes, les charges electriques de 
meme signe des molecules polaires etant dirigees vers 
les memes moyens formant electrode. 

2. Dispositif selon la revendication 1, 
15 caracterise en ce que lesdites molecules polaires sont 

des molecules dopant la matrice hote. 

3. Dispositif selon la revendication 1, 
caracterise en ce que lesdites molecules polaires sont 
des molecules greffees dans la matrice hote. 

20 4. Dispositif selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 3, caracterise en ce que lesdites 
molecules polaires possedent un groupe accepteur 
d 1 electrons et un groupe donneur d* electrons separees 
par un ou plusieurs groupements comportant des systemes 

25 d ! electrons k conjugues. 

5. Dispositif selon' 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que la matrice 
hote est a base d f un polymere choisi parmi le 
polythiophene, le polyparaphenylene, le 

30 polyparaphenylenevinylene, le polymethylmethacrylate, 
le polyvinylcarbazole, le polycarbonate, le polystyrene 
et le poly (chlorure de vinyle) . 

6. Dispositif selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il comporte 

35 un substrat (10,20,30) servant de support aux premiers 
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moyens formant electrode (11,21,31), au moins l'un des 
elements constitues par, soit le substrat et les 
premiers moyens formant electrode, soit les deuxiemes 
moyens (13,24,25,33) formant electrode etant 
5 transparent. 

7. Dispositif selon la revendication 6, 
caracterise en ce que le substrat (10,20,30) servant de 
support aux premiers moyens formant electrode est en 
verre ou en plastique. 
1° 8- Dispositif selon l ! une quelconque des 

revendications 1 a 5, caracterise en ce qu f il comporte 
un substrat conducteur servant a la fois de support et 
de premiers moyens formant electrode. 

9. Dispositif selon I'une quelconque des 
15 revendications 6 a 8, caracterise en ce que, le 

dispositif etant une photopile, lesdites molecules 
polaires sont des molecules de 4 [N- (2-hydroxyethyl) -N- 
ethyl] -amino-4 T -nitrobenzene. 

10. Dispositif selon I'une quelconque des 
20 revendications 6 a 8, caracterise en ce que, le 

dispositif etant une diode electroluminescente, 

lesdites molecules polaires sont des molecules de 

4- (diciyanomethylene) -2-methyl-6- (p-dimethylaminostyryl) - 

4H-pyrane. 

25 11. Procede de realisation d'un dispositif 

semiconducteur en polymere comportant au moins une 
fonction redresseuse, caracterise en ce qu'il inclut 
les etapes suivantes : 

- formation d'une couche (12,29,32) a base de 
30 polymere et comprenant des molecules polaires, le 

polymere constituant une matrice hote pour les 
molecules polaires, 

- orientation des molecules polaires dans la 
matrice hote pour que les charges electriques de meme 
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signe des molecules polaires soient dirigees d ! un meme 
cote . 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que les molecules polaires sont introduites en 

5 tant que dopants dans la matrice hote. 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que les molecules polaires sont introduites par 
greffage dans la matrice hote. 

14. Procede selon l f une quelconque des 
10 revendications 11 a 13, caracterise en ce que 

1 1 orientation des molecules polaires dans la matrice 
hote est effectuee : 

- en appliquant, pendant une duree determinee, un 
champ electrique statique sur ladite couche (12,29,32), 

15 cette couche etant portee a une temperature proche de 
sa temperature de transition vitreuse, 

- puis, en maintenant le champ electrique statique 
pendant le ref roidissement de ladite couche. 

15. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications 11 a 13, caracterise en ce que 

1 1 orientation des molecules polaires dans la matrice 
hote est effectuee en appliquant, pendant une duree 
determinee, un champ electrique statique sur ladite 
couche, cette couche etant soumise a 1 1 impact d'un 
25 faisceau lumineux. 

16. Procede selon l'une des revendications 14 ou 
15, caracterise en ce que le champ electrique 
d' orientation est applique a ladite couche (12,29,32) 
par 1 1 intermediate de moyens formant electrodes 

3.0 (11,13,21,24, 25, 31, 33) et destinees a constituer des 
electrodes pour le dispositif. 

17. Procede selon l ! une des revendications 14 ou 
15, caracterise en ce que le champ electrique 
d'orientation est applique a ladite couche par effet 

35 Corona. 
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